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(54) Bezelchnung: Verwendung von festen Pigmentzubereitungen zur Etnfarbung von Kunststoffen 

(57) Zusammenfassung: Verwendung von festen Pigment- 
zubereitungen. die ais wesentiiche Bestandteile 

(A) 60 bis 90 Gew.-% mindestens eines Pigments und 

(B) 10 bis 40 Gew.-% mindestens eines oberflachenaktl- 
ven Additivs aus der Gruppe der nichtionischen Polyether 
und Ihrer sauren Phosphorsaure-. Phosphonsaure-, 
Schwefelsaure- und/oder Sulfonsaureester und deren Sal- 
zen 

enthalten, zur Einfarbung von Kunststoffen. 
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Beschreibung 

[0001] Die vorliegende Erfmdung betriffl die Verwendung von festen Pigmentzubereltungen. die als wesent- 
liche Bestandteile 

(A) 60 bis 90 Gew.% mindestens eines Pigments und 

(B) 10 bis 40 Gew.% mindestens eines oberflachenaktiven Additivs aus der Gruppe der nichtionischen Po- 
lyether und ihrer sauren Phosphorsaure-, Phosphonsaure-. Schwefelsaure- und/oder Sulfonsaureester und 
deren Salzen enthalten, zur EInfarbung von Kunststoffen. 

[0002] Weiterhln betrifft die Erfindung ein Verfahren zur Einfarbung von Kunststoffen, 
[0003] Zur EInfarbung von Kunststoffen v^/erden iiblicherweise Pulverplgmente eingesetzt. Dabei ist die voll- 
standige Dispergierung der Pigments im Kunststoff Voraussetzung fur die Entv^^icl<lung von maximaler Farb- 
starke und Farbewirkung. Eine solche Dispergierung erfordert ein entsprecliendes Know-liow und einen liolien 
Eintrag an Scherenergie und ist daher kostspielig. Wenn der KunststofFverarbeiter nicht uber dieses Know-how 
sowie die erforderlichen aufwendigen und teuren DIspergiergerate verfiigt, weisen die eingefarbten Kunststoffe 
oftmals sogenannte Pigmentstippen, d.h. nicht ausdispergierte Pigmentagglomerate, auf, sind schlecht ver- 
spinnbar und/oder besitzen hohe Druckfilterwerte. 

[0004] Viele KunststofFverarbeiter grelfen daher fur die EInfarbung von Kunststoffen auf sogenannte Master- 
batches zuruck. Ein Masterbatch ist eine ubIlchenA/eise feste, konzentrierte Pigmentpraparation in einer 
schmelzbaren, be! Raumtemperatur festen Kunststoffmatrix, In der das pulverformige Pigment ausdispergiert 
und damit feinverteilt vorliegt, d.h. die zur Dispergierung des Pulverpigments erforderliche Energie wurde be- 
relts bei der Herstellung des Masterbatches aufgebracht. MIt Hilfe dieser Masterbatches konnen die Kunststoff- 
verarbeiter die Kunststoffe ohne groRen Energieaufwand einfarben und erhalten gleichzeitig hinsichtlich Farb- 
Starke und Farbton konstantere Farbeergebnisse. 

[0005] Aus der EP-A-1 081 1 95 sind granulare Pigmentzubereitungen fur die EInfarbung von Kunststoffen be- 
kannt, die nichtlonische Polyethylenwachse als Additive enthalten. DIese Pigmentzubereitungen werden durch 
Inkonktaktbringen der PIgmente mit den Wachsen beim Losungsmittelfinish und Spriihtrocknung hergesteilt. 
Dieses Herstellungsverfahren istjedoch nur fur organlsche PIgmente anwendbar. die in organlschen Losungs- 
mitteln gefinisht werden. 

[0006] Weiterhln ist in den alteren deutschen Patentanmeldungen 10204304.3 sowie 10204583.6, 
10227657.9 und 10228199.8 der EInsatz von festen Pigmentzubereitungen, die nichtlonische oberflachenak- 
tive Additive auf der Basis von Polyethem bzw. Mischungen dieser Additive mit anionischen oberflachenakti- 
ven Additiven auf Basis entsprechend modrfizierter Polyether enthalten. beschrieben. 
[0007] Der Erfindung lag die Aufgabe zugrunde, Pigmentzubereitungen bereitzustellen, mit denen Kunststof- 
fe verschiedenster Art vorteilhafl elngefarbt werden konnen. 

[0008] DemgemaH wurde die Verwendung von festen Pigmentzubereitungen, die ats wesentilche Bestandtei- 
le 

(A) 60 bis 90 Gew.% mindestens eines Pigments und 

(B) 10 bis 40 Gew.% mindestens eines oberflachenaktiven Additiv aus der Gruppe der nichtionischen Po- 
lyether und Ihrer sauren Phosphorsaure-. Phosphonsaure-, Schwefelsaure- und/oder Sulfonsaureester und 
deren Salzen 

[0009] enthalten, zur Einfarbung von Kunststoffen gefunden. 

[0010] Weiterhln wurde ein Verfahren zur Einfarbung von Kunststoffen gefunden, welches dadurch gekenn- 
zeichnet ist, dali man diese Pigmentzubereitungen durch Extrudleren. Walzen. Kneten Oder Mahlen In die 
Kunststoffe einarbeitet. 

[0011] Die erflndungsgemaa zu verwendenden Pigmentzubereitungen enthalten als Komponente (A) min- 
destens ein Pigment sowie als Komponente (B) mindestens ein nichtionisches oberflachenaktives Additiv auf 
der Basis von Polyethem oder mindestens ein anionisches oberflachenaktives Mittel auf der Basis der sauren 
Phosphorsaure-, Phosphonsaure-, Schwefelsaure- oder Sulfonsaureester der Polyether oder deren Salzen (B) 
Oder eine Mischung dieser nichtionischen und anionischen oberflachenaktiven Additive. 
[0012] Als Komponente (A) konnen in den erfindungsgemali zu verwendenden Pigmentzubereitungen orga- 
nische oder anorganische Pigmente enthalten sein. Selbstverstandlich konnen die Pigmentzubereitungen 
auch Mischungen verschiedener organischer oder verschiedener anorganischer Pigmente oder Mischungen 
von organlschen und anorganischen Pigmenten enthalten. 

[0013] Die Pigmente liegen in feintelliger Form vor. Die Pigmente haben dementsprechend ublichenweise 
mittlere TeilchengroBen von 0,1 bis 5 pm, insbesondere 0,1 bis 3 und vor allem 0,1 bis 1 pm. 
[0014] Bei den organlschen Pigmenten handelt es sich ubiicherweise um organlsche Bunt- und Schwarzpig- 
mente. Anorganische Pigmente konnen ebenfalls Farbpigmente (Bunt-, Schwarz- und Weifipigmente) sowie 
Glanzpigmente und die iiblicherweise als Fullstoffe eingesetzten anorganischen Pigmente sein. 
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[0015] Im folgenden seien als Beispiele fur geeignete organische Farbpigmente genannt: 

- Monoazopigmente: C.I. Pigment Brown 25; C.I. Pignrient Orange 5. 13, 36, 38, 64 und 67; 

C I Pigment Red 1.2, 3. 4. 5. 8. 9, 12. 17. 22. 23. 31, 48:1 , 48:2. 48:3. 48:4. 49. 49:1. 51:1. 52:1. 52:2. 53. 
• 53:1. 53:3. 57:1, 58:2. 58:4. 63, 112. 146, 148. 170. 175. 184. 185. 187. 191:1. 208, 210. 245. 247 und 251; 
C.I. Pigment Yellow 1 , 3. 62. 65, 73. 74, 97. 120. 151, 154, 168. 181. 183 und 191; 
C.I. Pigment Violet 32; 

- Disazopigmente: C.I. Pigment Orange 16, 34, 44 und 72; C.I. Pigment Red 144. 166. 214, 220, 221 und 242; 
C i Pigment Yellow 12, 13. 14. 16. 17. 81. 83, 106. 113, 126, 127. 155, 174, 176, 180 und 188; 

- DIsazokondensalionspigmente: C.I. Pigment Yellow 93, 95 und 128; C.l. Pigment Red 144, 166, 214. 220. 
242 und 262; 

C.I. Pigment Brown 23 und 41 ; 

- Antlianthronpigmente: C.I. Pigment Red 168; 

- Anthrachinonpigmente: CI. Pigment Yellow 147. 177 und 199; C.I. Pigment Violet 31; 

- Anthrapyrimidinpigmente: C.I. Pigment Yellow 108; 

- Chinacridonplgmente: C.I. Pigment Orange 48 und 49; C.I. Pigment Red 122. 202. 206 und 209; C.I. Pigment 
Violet 19; 

• Chinophthalonpigmente: C.I. Pigment Yellow 138; ^ ^ 

- Diketopyrrolopyrrolpigmente: C.I. Pigment Orange 71, 73 und 81; CI. Pigment Red 254. 255. 264. 270 und 
272; 

- Dioxazinplgmente: C.I. Pigment Violet 23 und 37; C.I. Pigment Blue 80; 

- Flavanthronpigmente: C.I. Pigment Yellow 24; 

- Indanthronpigmente: C.I. Pigment Blue 60 und 64; 

- Isoindolinpigmente: C.I. Pigmente Orange 61 und 89; C.I. Pigment Red 260; C.I. Pigment Yellow 139 und 
185; 

- Isoindolinonpigmente: C.I. Pigment Yellow 109, 110 und 173; 

- Isoviolanthronpigmente: C.I. Pigment Violet 31 ; 

- Metallkomplexpigmente: C.I. Pigment Red 257; C.I. Pigment Yellow 117, 129. 150, 1 53 und 177; C.I. Pigment 
Green 8; 

- Perinonpigmente: C.I. Pigment Orange 43; C.I. Pigment Red 194; 

-Perylenpigmente: C.I. Pigment Black 31 und 32; C.I. Pigment Red 123. 149, 178. 179, 190 und 224; C.I. Pig- 
ment Violet 29; ^ ^ ^ 

- Phthalocyanlnpigmente: C.I. Pigment Blue 15, 15:1. 15:2. 15:3. 15:4. 15:6 und 16; C.I. Pigment Green 7 und 

36; 

- Pyranthronplgmente: C.I. Pigment Orange 51 ; C.I. Pigment Red 216; 

- Pyrazoiochinazolonpigmente: C.I. Pigment Orange 67; C.I. Pigment Red 251; 

- Thiolndtgopigmente: C.I. Pigment Red 88 und 1 81 ; C.I. Pigment Violet 38; 

-Triarylcarboniumpigmente: C.I. Pigment Blue 1, 61 und 62; C.I. Pigment Green 1; C.I. Pigment Red 81. 81:1 
und 1 69: C.I. Pigment Violet 1.2.3 und 27; 

- C.I. Pigment Black 1 (Anilinschwarz); 
~ C.I. Pigment Yellow 101 (Aldazingelb); 

- C.I. Pigment Brown 22. 

[0016] Geeignete anorganische Farbpigmente sind Z.B.: 

- Weilipigmente: Titandioxid (C.I. Pigment White 6), Zinkweili, Farbenzinkoxid; Zinksulfid, Lithopone; 

- Schwarzpigmente: Eisenoxidschwarz (C.I. Pigment Black 11). Eisen-Mangan-Schwarz. Spinellschwarz (C.I. 
Pigment Black 27); RuB (C.I. Pigment Black 7); ^ • . o 

- Buntpigmente: Chromoxid, Chromoxidhydratgriin; Chromgrun (C.I. Pigment Green 48); Cobaltgrun (C.I. Pig- 
ment Green 50); Ultramaringriin; 

Kobaltblau (C.I. Pigment Blue 28 und 36; C.I. Pigment Blue 72); Ultramarinblau; Manganblau; 
Ultramarinviolett; Kobalt- und Manganviolett; 

Eisenoxidrot (C.I. Pigment Red 101); Cadmiumsutfoselenid (C.I. Pigment Red 108); Cersulfid (C.I. Pigment 
Red 265); Molybdatrot (C.I. Pigment Red 104); Ultramarlnrot; 

Eisenoxidbraun (C.I. Pigment Brown 6 und 7). Mischbraun. Spinell- und Korundphasen (C.I. Pigment Brown 
29. 31, 33. 34, 35, 37, 39 und 40). Chromtitangelb (C.I. Pigment Brown 24), Chromorange; 
Cersulfid (C.I Pigment Orange 75); Elsenoxidgelb (C.I. Pigment Yellow 42); Nickeltitangelb (C.l. Pigment Yel- 
low 53; C.l. Pigment Yellow 157, 158, 159. 160, 161, 162, 163. 164 und 189); Chromtitangelb; Spinellphasen 
(C.l. Pigment Yellow 119); Cadmiumsulfid und Cadmiumzinksulfid (C.l. Pigment Yellow 37 und 35); Chromgelb 
(C.l. Pigment Yellow 34); Bismutvanadat (C.l. Pigment Yellow 184). 

[0017] Als Beispiele fur iiblicherweise als Fullstoffe eingesetzte anorganische Pigmente seien transparentes 
Siliciumdioxid, Quarzmehl, Aluminiumoxid. Aluminiumhydroxid, natiiriiche Glimmer, naturiiche und gefallte 
Kreide und Bariumsulfat genannt. 
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[0018] Bei den Glanzpigmenten handelt es sich urn einphasig oder mehrphasig aufgebaute plattchenformige 
Pigmente, deren Farbensplel durch das Zusammenspiel von Interferenz-, Reflexions- und Absorptionsphano- 
menen gepragt ist. Als Belspiele seien Alumlniumplattchen und ein- oder mehrfach, msbesondere mit Metall- 
oxiden beschichtete AlunniniunD-, Eisenoxid- und Glimmerplattchen genannt. 

[0019] Als Komponente (B) enthalten die erfindungsgemaB zu venA/endenden festen Pigmentzubereitungen 
oberflachenaktlve Additive auf der Basis von Polyethern, die nichtionisch oder anionisch nnodifiziert sein kon- 
nen. Es konnen sowohl verschiedene nichtionische als auch verschiedene anionische Additive sowie auch Mi- 
schungen von nichtionischen und anionischen Additiven enthalten sein. 

[0020] Anionische oberflachenaktlve Additiven sind dabei die sauren Phosphorsaure-, Phosphonsaure-, 
Schwefelsaure- und/oder Sulfonsaureester der Polyether und/oder deren Salze. 

[0021] Bei den nichtionischen oberflachenaktiven Additiven auf Polyetherbasis handelt es msbesondere urn 
Polyalkylenoxide oder Umsetzungsprodukte von Alkylenoxiden mit Alkoholen. Aminen, aliphatischen Carbon- 
sauren oder aliphatischen Carbonsaureamiden. Erf-indungsgennali sol! dabei unter dem Begnff Alkylenoxid 
auch arylsubstiutiertes Alkylenoxid, insbesondere phenylsubstltuiertes Ethylenoxid. verstanden werden. 
[0022] Neben den ungemischten Polyalkylenoxiden, vorzugsweise Cj-C^-Alkylenoxiden und phenylsubstitu- 
ierten CrC4-Alkylenoxiden. wie Polyethylenoxiden, Polypropylenoxiden und Poly(phenylethylenoxiden), sind 
vor allem Alkylenoxidblockcopolymere, aber auch statistlsche Copolymere dieser Alkylenoxide als Konnponen- 

[0023]^^GanTbesonders geeignet sind dabei Blockcopolymere. die Polypropylenoxid- und Polyethylenoxldblo- 
cke Oder auch Poly(phenylethylenoxid)- und Polyethylenoxidbiocke aufweisen. Sie konnen wie die ungemisch- 
ten Polyalkylenoxide durch Polyaddltion der Alkylenoxide an Starterverbindungen. wie gesattigte oder unge- 
sattlgte aliphatische und aromatische Alkohole. gesattigte oder ungesattigte aliphatische und aromatische 
Amine gesattigte oder ungesattigte aliphatische Carbonsauren und Carbonsaureamtde. erhalten werden. Bei 
Einsatz von Ethylenoxid und Propylenoxid konnen diese Starterverbindungen zunachst mit Ethylenoxid und 
dann mit Propylenoxid oder vorzugsweise zunachst mit Propylenoxid und dann mit Ethylenoxtd umgesetzt wer- 
den. Ubiicherweise werden 1 bis 300 mol, bevorzugt 3 bis 150 mol, Alkylenoxid je mol Startemnolekul einge- 
setzt 

[0024] Geeignete aliphatische Alkohole enthalten dabei in der Regel 6 bis 26 C-Atome. bevorzugt 8 bis 18 
C-Atome und konnen unverzweigt. verzweigt oder cyclisch aufgebaut sein. Als Beispiele seien Octanol, Non- 
anol Decanol. isodecanol, Undecanol, Dodecanol. 2.Butyloctanol. Tridecanol, Isotridecanol, Tetradecanol. 
Pentadecanol. Hexadecanol, 2-Hexyldecanoi. Heptadecanol, Octadecanol, 2-Heptylundecanol, 2-Octyldeca- 
nol 2-Nonyltridecanol 2-Decyltetra decanol. Oleylalkoho! und 9-OctadecenoI sowie auch Mischungen dieser 
Alkohole wie Co/C.o-, CJC,^- und C.g/C^e-Alkohole. und Cyclopentanol und Cyclohexanol genannt. Von beson- 
derem Interesse sind die gesattigten und ungesattigten Fettalkohole. die durch Fettspaltung und Reduktion 
aus natiirlichen Rohstoffen gewonnen werden, und die synthetischen Fettalkohole aus der Oxosynthese. Die 
Alkylenoxidaddukte an diese Alkohole weisen ublichera^eise mittlere Molekulargewichte M„ von 200 bis 5000. 
vor allem von 400 bis 2000, auf. « ...i. . -a -i 

[0025] Als Beispiele fur die obengenannten aromatischen Alkohole seien neben a- und p-Naphthol und deren 
C,-C,-Alkylderivaten insbesondere Phenol und seine Ci-C.rAlkylderlvate, wie Hexylphenol, Heptylphenol. Oc- 
tylphenol, Nonylphenol, Isononylphenoi. Undecylphenol. Dodecylphenol, Di- und Tributylphenol und Dinonyl- 

phenol genannt. a .. l. , o ^ 

[0026] Geeignete aliphatische Amine entsprechen den oben aufgefuhrten aliphatisehen Alkoholen. Besonde- 
re Bedeutung haben auch hier die gesattigten und ungesattigten Fettamine, die vorzugsweise 14 bis 20 C-Ato- 
me aufweisen. Als aromatische Amine seien beispielsweise Anilin und Benzidin und deren Denvate genannt. 
[0027] Als aliphatische Carbonsauren eignen sich insbesondere gesattigte und ungesattigte Fettsauren, die 
bevorzugt 14 bis 20 C-Atome enthalten, und hydrierte, teilhydrierte und unhydrierte Harzsauren sowie auch 
mehrwertige Carbonsauren, z.B. Dicarbonsauren, wie Maleinsaure, 
[0028] Geeignete Carbonsaureamide leiten sich von diesen Carbonsauren ab. 

[0029] Neben den Alkylenoxidaddukten an diese einwertigen Amine und Alkohole sind die Alkylenoxidadduk- 
te an mindestens bifunktionelle Amine und Alkohole von ganz besonderem Interesse. 
[0030] Als mindestens bifunktionelle Amine sind zwei- bis funfwertige Amine bevorzugt, die insbesondere der 
Formel H^N-CR-NR^) -H (R: C2.C6-Alkylen; R^: Wasserstoff oderC.-Ce-Alkyl; n: 1 bis 5) entsprechen. Im einzel- 
nen seien beispielhaft genannt: Ethylendiamin, Diethylentriamin. Triethylentetramin. Tetraethylenpentamin. 
Propylendiamin-1,3. Dipropylentriamin, 3-Amino-1-ethylenaminopropan. Hexamethylendiamin, Dihexamethy- 
lentriamin, 1 ,6-Bis-(3-aminopropylamino)hexan und N-Methyldipropylentriamin, wobei Hexamethylendiamin 
und Diethylentriamin besonders bevorzugt sind und Ethylendiamin ganz besonders bevorzugt ist. 
[0031] Vorzugsweise werden diese Amine zunachst mit Propylenoxid und anschhefiend mit Ethylenoxid um- 
gesetzt Der Gehalt der Blockcopolymere an Ethylenoxid liegt ublichenA^eise bei etwa 10 bis 90 Gew.-%. 
[0032] Die Blockcopolymere auf Basis mehrwertiger Amine weisen in der Regel mittlere Molekulargewichte 
Mn von 1000 bis 40000. vorzugsweise 1500 bis 30000. auf. 
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[0033] Als mindestens bifunktionelle Alkohole sind zwei- bis funfwertige Alkohole bevorzugt. Beispielsweise 
seien C2-C6-Alkylenglykole und die entsprechenden Di- und Polyalkylenglykole, wie Ethylenglykol. Propyleng- 
lykol-1.2 und -1.3. ButylenglykoM,2 und -1 ,4. Hexylenglykokl ,6, Dipropylenglykol und Polyethylenglykol, Gly- 
cerin und Pentaerythrit sowie Bisphenol-Agenannt. wobei Ethylenglykol und Polyethylenglykol besonders be- 
vorzugt und Propylenglykol und Dipropylenglykol ganz besonders bevorzugt sind. 

[0034] Besonders bevorzugte Alkylenoxidaddukte an mindestens bifunktionelle Alkohole weisen einen zen- 
tralen Polypropylenoxidbiock auf, gehen also von einem Propylenglykol oder Polypropylengiykol aus, das zu- 
nachst mit welterem Propylenoxid und dann mit Ethylenoxid umgesetzt wird. Der Gehalt der Blockcopolymere 
anEthylenoxldliegtublichenA^eisebei10bis90Gew.-%. . . . 

[0035] Die Blockcopolymere auf Basis mehrwertiger Alkohole weisen im allgemeinen mittlere Molekularge- 
wichte von 1000 bis 20000, vorzugswelse 1000 bis 15000. auf. 

[0036] Derartige Alkylenoxidblockcopolymere sind bekannt und Im Handel z.B. unter den Namen Tetronic 
und Pluronic® (BASF) erhaltlich. 

[0037] Bei den anionischen oberflachenaktiven Additiven (B) handelt es sich urn die Sulfonate, Sulfate, Phos- 
phonate und Phosphate der Polyether. 

[0038] Die Polyether konnen durch Umsetzung mit Phosphorsaure. Phosphorpentoxid und Phosphonsaure 
bzw. Schwefelsaure und Sulfonsaure in die Phosphorsauremono- oder -diester und Phosphonsaureester bzw. 
die Schwefelsauremonoester und Sulfonsaureester uberfuhrt werden. Diese sauren Ester liegen bevorzugt in 
Form wasserloslicher Salze. insbesondere als Alkaiimetallsalze. vor allem Natriumsalze. und Ammoniumsalze 
vor, sle konnen jedoch auch in Form der freien Sauren eingesetzt werden. 

[0039] Bevorzugte Phosphate und Phosphonate leiten sich vor allem von alkoxylierten, insbesondere etho- 
xyllerten. Rett- und Oxoalkoholen. Alkylphenolen. Fettaminen, Fettsauren und Harzsauren ab, bevorzugte Sul- 
fate und Sulfonate basieren Insbesondere auf alkoxylierten. vor allem ethoxylierten. Fettalkoholen, Alkylphe- 
nolen und Aminen, auch mehnwertigen Aminen. wIe Hexamethylendiamln. 

[0040] Derartige anionische oberflachenaktive Additive sind bekannt und im Handel z.B. unter den Namen 
Nekal® (BASF). Tamol® (BASF). Crodafos® (Croda), Rhodafac® (Rhodia). Maphos® (BASF). Texapon® (Cog- 
nis). Empicol® (Albright & Wilson). Matexil® (ICI). Soprophor* (Rhodia) und Lutensit® (BASF) erhaltlich. 
[0041] Die erfindungsgemaB zu venwendenden Pigmentzubereltungen enthalten 60 bis 90 Gew.-%, bevor- 
zugt 70 bis 85 Gew.-%. der Komponente (A) und 10 bis 40 Gew..%. vorzugsweise 15 bis 30 Gew.-%. der Kom- 

ponente (B). 

[0042] Die erfindungsgemaU zu venA^endenden Pigmentzubereltungen konnen vorteilhatl hergeslellt werden. 
indem man das Pigment (A) zunachst in wa&riger, zumindest einen Teil des oder der Additive (B) enthaltender 
Suspension einer NaBzerklelnerung untenvirft und die Suspension dann, gegebenenfalls nach Zugabe der 
restlichen Menge Additiv (B). trocknet. 

[0043] Das Pigment (A) kann dabei als trockenes Pulver oder in Form eines Prefikuchens eingesetzt werden. 
[0044] Bei dem eingesetzten Pigment (A) handelt es sich vorzugsweise um ein gefinishtes Produkt, d.h. die 
PrimarkorngroBe des Pigments ist bereits auf den fiir die Anwendung gewunschten Wert einge-Stellt. Dieser 
Pigmentfinish empfiehit sich insbesondere bei organlschen Pigmenten. da die bei der Pigmentsynthese anfal- 
lende Rohware in der Regel nicht direkt fiir die Anwendung geeignet ist. Bei anorganischen Pigmenten. z.B. 
bei Oxid- und BIsmutvanadatpigmenten, kann die Einstellung der Primarkomgrolie auch bei der Pigmentsyn- 
these erfolgen. so daR die anfallenden Pigmentsuspensionen direkt zur Herstellung der erfindungsgemSB zu 
venAfendenden Pigmentzubereltungen eingesetzt werden konnen. 

[0045] Da das gefinishte Pigment (A) bei der Trocknung bzw. auf dem Filteraggregat iiblichenweise wieder 
reagglomeriert, wird es zur Einstellung der eingangs genannten mittleren TeilchengroBen In waBriger Suspen- 
sion einer kontinuierlichen oder diskontinuierllchen Nalizerklelnerung, z.B. einer Ruhrer-, Dissolver- Oder 
Hochdruckhomogenisierung oder Mahlung, insbesondere in einer RuhnA/erkskugelmiihle. unterzogen. 
[0046] Bei der Nalizerklelnerung sollte zumindest ein Teil des oder der in der fertigen Pigmentzubereitung 
enthaltenen Additive (B) anwesend sein, vorzugsweise setzt man die gesamte Menge Addltiv (B) vor der NaB- 

zerkleinerung zu. . *u -i o -u 

[0047] In Abhangigkeit von der zur Trocknung der waBrigen PIgmentsuspension gewahlten Methode - Spruh- 
granulierung und Wirbelschichttrocknung. Spruhtrocknung. Trocknung im Schaufeltrockner, Eindampfen und 
anschiieBende Zerkleinerung ^ kann die TeilchengroBe der erfindungsgemaBen Pigmentzubereltungen gezielt 
gesteuert werden. 

[0048] Bei Spriih- und Wirbelschichtgranulierung konnen grobteilige Granulate mit mittleren KomgroBen von 
50 bis 5000 pm. insbesondere 100 bis 1000 [jm. erhalten werden. Durch Spruhtrocknung werden CiblichenA^ei- 
se Granulate mit mittleren KomgroBen < 20 pm erhalten. Feinteilige Zubereitungen konnen bei der Trocknung 
im Schaufeltrockener und belm Eindampfen mit anschlleBender Mahlung erhalten werden. Vorzugsweise lie- 
gen die erfindungsgemaB venvendeten Pigmentzubereltungen jedoch in Granulatfomn vor, wobei die grobtei- 
ligen Granulate besonders bevorzugt sind. 

[0049] Die Spruhgranuiierung fuhrt man vorzugsweise in einem Spruhtumi mit Einstoffduse durch. Die Sus- 



5/9 



DE 102 33 081 A1 2004.02.05 

pension wird hier In Form groBerer Tropfen verspriiht, wobei das Wasser verdampft. Das bzw. die Additive (B) 
schmelzen bei den Trocknungstennperaturen auf und fuhren so zur Bildung eines weltgehend kugelformlgen 
Granulats mit besonders glatter Oberflache (BET-Werte von in der Regel ^ 1 5 m2/g. insbesondere ^ 1 0 m2/g), 
das erfindungsgemaB bevorzugt ist. 

[0050] Die Gaselntrittstemperatur Im Sprulitunn llegt im allgemeinen bei 1 80 bis 300'C, bevorzugt bei 150 bis 
300°C. Die Gasaustrittstemperatur betragt in der Regel 70 bis 150X, vorzugsweise 70 bis 130'C . 
[0051] Die Restfeuchte des erhaltenen Pigmentgranulats llegt In der Regel bei < 2 Gew.-%. 
[0052] Die Pigmentzubereitungen konnen vorteilhaft zur EInfarbung von Kunststoffen ailer Art verwendet wer- 
den. Beispielhaft seien folgende Kunststoffklassen und Kunststofflypen genannt: 

- abgewandelte Naturstoffe: 

Duroplaste, z.B. Casein-Kunststoffe; Thermoplaste, z.B. Cellulosenitrat, Celluloseacetat, Cellulosemischester 
und Celluloseether; 

- synthetische Kunststoffe: 

Polykondensate: Duroplaste. z.B. Phenolharz, Harnstoffharz, Thiohamstoffharz, Melamlnharz. ungesattigtes 
Polyesterharz. Allylharz, Silicon, Polyimid und Polybenzimidazol; Thermoplaste. z.B. Polyamid. Polycarbonat, 
Polyester, Polyphenylenoxid. Polysulfon und Polyvinyiacetal; 

Polymerisate: Thermoplaste, z.B. Polyolefine, wie Polyethylen. Polypropylen, Poiy-1-buten und Poly-4-me- 
thyl-1-penten, lonomere, Polyvinylchlorid, Polyvinyl idenchlorid, Polymethylmethacrylat, Polyacrylnitril. Polysty- 
rol, Polyacetal, Fluorkunststoffe. Polyvinylalkohol. Polyvinylacetat und Poly-p-xylylen sowie Copolymere. wie 
EthylenA/inylacetat-Copolymere, Styrol/Acrylnltril-Copolymere, Acrylnitril/Butadlen/Styrol-Copolymere, Polye- 
thylengiykolterephthalat und Polybutylenglykolterephthalat; 

Polyaddukte: Duroplaste. z.B. Epoxidharz und vemetzle Polyurethane; Thennoplaste. z.B. lineare Polyuretha- 
ne und chiorierte Polyetter. 

[0053] Die erfindungsgemaB zu verwendenden festen Pigmentzubereitungen zeichnen sich bei der Einarbei- 
tung in Kunststoffe durch ihre besonders leichte Dispergierbarkeit aus. Dies gilt insbesondere auch fur die er- 
findungsgemali bevorzugt zu verwendenden Pigmentzubereitungen in Granulatfomrt. welche sich durch fol- 
gende zusatzliche vortellhafte Eigenschaften auszelchnen: ausgezeichnete Abriebfestigkeit, geringe Kompak- 
tierungs- bzw. Verklumpungsneigung. gleichmaBige Kornverteilung, gute Schutt-, Riesei- und Dosierfahigkeit 
sowie Staubfreiheit bei Handling und Applikation. Die Kunststoffe konnen vorteilhaft unter geringem Energie- 
eintrag, z.B. durch gemeinsames Extrudieren (vorzugsweise mit einem EinoderZweischneckenextruder), Wal- 
zen, Kneten Oder Mahlen, mit den Pigmentzubereitungen einge^rbt werden. Sie konnen dabei als plastische 
Massen oder Schmelzen vorliegen und zu Kunststofformkorpem. Folien und Fasem verarbeitet werden. 
[0054] Zudem zeichnen sich die erfindungsgemaQ zu venwendenden festen Pigmentzubereitungen durch ins- 
gesamt vortellhafte Anwendungseigenschaften, vor aliem gute koloristische Eigenschaften, insbesondere 
hohe Farbstarke und Brillanz, und die guten rheologlschen Eigenschaften der mit ihnen eingefarbten Kunst- 
stoffe, insbesondere niedrige Druckfilterwerte (hohe Filterstandszeiten) und gute Verspinnbarkeit, aus. 
[0055] Selbstverstandlich konnen sie sowohl zur Direkteinfarbung von Kunststoffen als auch zur Einfarbung 
von Masterbatches und Compounds venA^endet werden. Bel der Kunststoffdirekteinfarbung kommen sie in der 
Regel in Mengen von 0.1 bis 5 Gew.-%, bezogen auf den einzufarbenden Kunststoff. zum Einsatz. bei der Ein- 
farbung von Masterbatches konnen bis zu 70 Gew.-% Pigmentzubereitung. bezogen auf den einzufarbenden 
Kunststoff, eingesetzt werden. 

Beispiele 

[0056] Herstellung von Pigmentzubereitungen in Granulatform und deren Anwendung zur Einfarbung von 
Kunststoffen 

[0057] Die Herstellung der Pigmentgranulate erfolgte, Indem eine Suspension von 80 kg gefmishtem Pigment 
(A) und X kg Additiv (B) in 150 kg Wasser in einer Kugelmuhle auf einen dgQ-Wert von < 1 gemahlen und 
dann in einem Spruhturm mit Einstoffduse (Gaseintrittstemperatur 1 70"C, Gasaustrittstemperatur 80°C) spruh- 
granullert wurde. Im Fall des Addltivs (B4) wurde die Suspension vor der Mahlung durch Zugabe von 25 
gew.-%iger Natronlauge auf einen pH-Wert von 7 eingestellt. 
[0058] Als Additive wurden dabei eingesetzt: 

B1: Blockcopolymer auf Basis Ethylendiamin/Propylenoxid/Ethylenoxid mit einem Ethylenoxidgehalt von 40 
Gew.-% und einem mlttleren Molekulargewicht M„ von 12000. 

B2: Blockcopolymer auf Basis Ethylenoxid/Propylenoxid/Ethylenoxid mit einem Ethylenoxidgehalt von 
50Gew.-% und enem mittleren Molekulargewicht M„ von 6500. 

B3: Blockcopolymer auf Basis Ethyienoxid/Propylenoxid/Ethylenoxid mit einem Ethylenoxidgehalt von 
1 0Gew.-% und enem mlttleren Molekulargewicht M^ von 3500. 

B4: Saurer Phosphbrsaureester auf Basis von alkoxylierlem Cig-Cig-Oxoalkohol (6 mo! PO und 1 2 mol EO/mol 
Alkohol) 
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[0059) Zur Beurteilung ihrer Anwendungseigenschaften wurden die erhallenen Pigmentgranulate In Polyethy- 
len (LDPE), Weich-PVC und Polypropylen eingearbeltet. Als Vergleich dienteh Ausfarbungen, die mit dem Je- 
wells nicht mit Additiven belegten PIgment erhalten wurden. 

[0060] Die Bestimmung der koloristisclien Eigenschaflen erfolgte in Weiftaufhellung in LDPE sowie 
Weich-PVC. Dazu wurden 5 gew.-%ig mit Titandioxid eingefarbtes LDPE bzw. PVC und die jeweilige Pigment- 
zubereitung in dem Aufhellverhaltnis 1:10 (0,5 Gew.-% reines Pignnent + 5 Gew.-% Titandioxid) vermischt und 
auf einem Mischwalzwerk bei einer Walzentennperatur von 160**C und 200 Walzenumdrehungen zu einem 
Walzenfell der Starke 0,4 mm verarbeitet. Nach Halbierung des Walzenfells wurde die eine Halfte weltere 200 
Walzenumdrehungen bei einer Waizentemperatur von 1 30^*0 gewalzt. Die Fellstarke betrug dabei 0,3 mm. Bei- 
de Walzfelle wurden jeweils zerteilt und In einer Presse mit Distanzrahmen (1 mm) bei 180^C zu Piatten ge- 
preBt. AnschlieBend wurden die Piatten unter Verwendung der Normilchtart D65 farbmetrisch nach der 
CIELAB-Formel (DIN 6174) ausgewertet. 

[0061] Die koloristischen Parameter Farbwinkel H und Chroma C* sowie die Farbstarke (Angabe der Farbe- 
aquivalente FAE) wurden an dem bei 130"C ausdispergierten LDPE-bzw. PVC-Fell bestimmt. Der Ausfarbung 
mit dem jewelligen unbehandelten Pigment der FAE-Wert 100 (Standard) zugeordnet. FAE-Werte < 100 be- 
deuten eine hohere Farbstarke als beim Standard, FAE-Werte > 100 entsprechend eine kleinere Farbstarke. 
[0062] Zur Priifung der Dispergierbarkelt der erhaltenen Pigmentgranulate wurden 2 gew.-%ig pigmentierte 
LDPE-Blasfolien hergestellt und visuell auf Pigmentstippen untersucht. Die Bewertung in Form der Foiiennote 
(FN) erfolgte anhand einer Skala von 1 (sehr gut) bis 5 (sehr schlecht). 

[0063] Die Bestimmung der DIspergierharte erfolgte in WeiRaufhellung in Weich-PVC. Die dabei untersuchten 
PVC-Platten wurden wie oben beschrieben hergestellt und farbmetrisch vermessen. Die Berechnung der DIs- 
pergierharte (DH) wurde aus den bei der Messung erhaltenen Aufhellverhaltnlssen nach derfolgenden Formel 
vorgenommen: 



I zv\rO I 



.00 

'AV2 

AV1 -.Aufhellverhaltnis der bei 130°C hergestellten Farbung 
AV2:Aufhellverhaltnis der bei ISOX hergestellten Farbung 

[0064] Zur Bestimmung des Druckfilterwertes wurde das Jeweilige Pigmentgranuiat zunSchst in PE-Wachs 
dispergiert (40 gew.-%ige Pigmentierung), Diese Praparation wurde dann mit Polypropylen vorgemischt (2.5 
gew.-%ige Pigmentierung), in einem Extruder aufgeschmolzen und mittels einer Spinnpumpe iiber ein definier- 
tes Fllterpaket gefordert. 

[0065] Der Flltertest wurde wie folgt durchgefuhrt: Nach dem Einbau der Fllterkassette mit dem Filterpaket 
wurde bis zur Einstellung des thermischen Gleichgewichts gewartet. Das Filterpaket wurde dabei so einge- 
setzt, daB das feine Sieb (Anzah! Kettfaden in 3,5 mm: 42; Anzahl SchuBfaden in 3.5 mm: 17; Maschenzahl: 
10870/cm^ absolute Filterfeinheit: 33-37 Mm) vom Materialstrom zuerst enreicht wurde. Die Aniage wurde 
dann unter Einsatz von unpigmentiertem Polypropylen in Betrieb genommen, wobei der sich vor dem Filter ent- 
wlckelnde Druck (Anfangsdruck PI ) ermittelt wurde. AnschlieBend wurde ebenfalls unter Messung des Drucks 
die Testmischung durch das Filterpaket gefordert. Durch eventuell vorhandene Festteilchen kann dabei der 
Druck vor dem Filter ansteigen. Der hochste in dieser Phase erreichte Druck ist der Enddruck P2. Vor jeder 
Folgemessung wurde der Extruder durch Nachfahren von unpigmentiertem Polypropylen gereinigt und das Fil- 
terpaket ersetzt. Die Berechnung des Druckfiltenwertes (DFW) aus den Druckwerten erfolgte nach folgender 
Fomriel (DFW-Werte < 2.0 bar/g gelten als gut) 



DFW = 



P2 - P I [bar/g Pigment] 



Pi : Anfangsdruck [bar] 
P2: Enddruck [bar] 
G: Pigmentmenge [g] 

[0066] In der folgenden Tabelle sind die Zusammensetzung der hergestellten Pigmentgranulate sowie die in 
den genannten Kunststoffen erhaltenen Prufergebnisse zusammengestellt. Als Vergleich dienen die jeweiligen 
nicht mit dem Additiv belegten Pigmente, die fur die Angabe der koloristischen Parameter als Standard dienten. 
[0067] 
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Tabelle 1 
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PatentansprQche 



1. Verwendung von festen Pigmentzubereltungen, die als wesentliche Bestandteile 

(A) 60 bis 90 Gew.-% mindestens eines Pigments und 

(B) 10 bis 40 Gew.-% mindestens eines oberflachenalctlven Addltivs aus der Gruppe der nichtionisclien Poly- 
ether und ihrer sauren Phosphorsaure-. Phosphonsaure-. Schwefelsaure- und/oder Sulfonsaureester und de- 
ren Salzen 

entlialten. zur Einfarbung von Kunststoffen. 

2. Venwendung nach Anspruch 1 , dadurch gel<ennzeichnet, dad die Pigmentzubereitungen als Komponen- 
te (B) mindestens ein Additiv aus der Gruppe der Alkylenoxidbiockcopolymere, der Umsetzungsprodukte von 
Alkylenoxiden mit Alkoholen. Aminen. aliphatischen Carbonsauren Oder Carbonsaureamiden. der sauren 
Phosphorsaure-, Phosphonsaure-, Schwefelsaure- und Sulfonsaureester dIeserAlkylenoxidverbindungen und 
der Saize dieser Ester enthalten. 

3. Venvendung nach Anspruch 1 Oder 2, dadurch gekennzeichnet, daB die Pigmentzubereitungen in Fomri 
von Granulaten mit einer mittleren KorngroRe von 50 bis 5000 und einer BET-Oberflache von s 15 m2/g 
vorliegen. 

4. Ven/vendung nach den Anspriichen 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, dad die Kunststoffe abgewandelte 
Naturstoffe Oder syhthetische Kunststoffe sind. 

5. Venwendung nach den Anspriichen 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, daR die Kunststoffe thermopiasti- 
sche Kunststoffe auf der Basis von Polyolefinen oder Polyvinylverbindungen sind. 

6. Verfahren zur Einfarbung yon Kunststoffen, dadurch gekennzeichnet. da& man feste Pigmentzuberei- 
tungen gemaH den Anspriichen 1 bis 3 durch Extrudleren. Walzen, Kneten oder Mahlen in die Kunststoffe ein- 
arbeitet. 



Es folgt kein Blatt Zeichnungen 
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